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そのⅠ:測定精度について
1.は じ め に
X線マイクロアナライザー (electronprobeX-ray
microanalyzer)は,10-50kVで加速され,かつ電磁レ
ンズにより,きわめて細くしぼられた電子線を試料に照
射し,試料面から発生する特性X線を分光 させ (定性分
柄),比例計数管で,その強度を定量す ることを.主目
的とした装置である.
岡山大学温泉研究所に設置した装置は,日本電子KK
製 JXA5A型で,X線とり出し角400,3チャンネルで,
三元素同時分析が可能である.
定量は,標準物質と未知試料とにおける,特性X線の
強度比をもとにおこなう.
珪酸塩の定量分析にさいし,標準物質として,一般に
は酸化物あるいは化学組成が既知の珪懐塩を用いている.
定量分析の精度は,基本的に,標準物質と未知試料の
特性X線強度をどれほど正確に測定するかといった点に
かかわってくる.
X線マイクロアナライザーにおいて試料面は,高倍率
の光学顔微鏡の焦点があったところで,X線分光器にた
いしても正しい位置にくるように作られている.
ところが珪酸塩をあつかう場合,標準物質も未知試料
も導電性をもたせるために,ダイアモンドペーストなど
で平滑に磨いた表面に炭素蒸着をおこなっている.
このため,光学顕微鏡の観察のみで,電磁的にも正し
く焦点のあった状態に試料をもってくることは,それほ
ど容易ではない.
筆者らは,まず,装置全体 としての不感時間 (dead
time)の補正,アルカリ元素の計数減衰など,測定にと
もなう基礎的事項の検討をおこない,ついで,試料面,
X線分光器,X線検出器 (ガスフロー比例計数管)の三
者の正しい位置関係 (RowLAND 円の上に乗る)から試
料面がわずかにはずれた場合,計数値がどのように変動
するかを検討した.
当研究所の麻田斉技官には,包埋研磨試料,研磨薄片
について技術的検討をしていただき,多数の研磨試料を
作製していただいた.日本電子 KKの平田衡氏には測
定上の技術的なことについて意見をいただいた.
補正法に関する問題点について東京大学中村保夫博士
から,おおくのことを教えていただいた.また分析に使
った kaersutiteは,金沢大学地学教室から,わけてい
ただき,森 健氏からは,意見をいただいた.
以上の方々に感謝申上げる.図の清書について山河裕
子氏をわずらわした,お礼申上げる.
2.不感時間(decldlhe)補正
特性X線の検出に比例計数管が用いられているが,入
力が大きくなるにつれて,計数の数え落しが生じて,み
かけの計数値は,真の計数値より低くなってくる.した
がって,計数値が高いとき,この数え落しについて補正
をおこなわずに標準試料と未知試料について強度比をと
ることは誤りとなる.
計数管があるパルスをうけて,これを電気的信号に変
換するのに要する時間を不感時間 (deadtime)といい,
記号 丁であらわすと,
真の計数値Nは,
N=
Ⅳ′
1-Ⅳ′丁
とあらわせる (KEIL,1967).ここでⅣ'はみかけの計数値･
いま,真の計数値N,試料電流をis,比例定数をkと
すれば,
N=kxis が成立する.
また王 ㌃ ㌻-k･is から
遭二=k(1-N′T) となる.fs
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試料電流を変化させたときの,みかけの計数値をとり,
その値をkでわることにより,みかけの計数値N′を真
の計数値Nに変換する係数(1-N'T)がもとまる.
設定された試料電流isと,得 られた計数値N`との
比ⅣソfsをⅣ′にたいしてプロットし,その延長とⅣ'
/t'S軸とが交わった点がkをしめす (KETL,1967).
本装置について筆者らは,以下の条件で,不感時間の
測定をおこなった.
加速電圧15kV,試料電流0.035/JA～0.06/∠A.
試料.,MgO,第2,第3チャンネルfRAP).
各試料電流ごとに5回測定をおこない,その平均値を
計測値とした.
このi:うにしてkは,第 l図にしめすように,第2チ
ャンネルで6.04-6.06×105,第3チャンネルで6.35-
6.39×105となる.このkをもとにして得られた(1-N′
丁)とⅣ′との関係を第2図にしめす.
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Fig.1. Relationbetweenobservednumberof
countspersecondandsamp一ecurrent.
N′;Observednumberorcountspersecond.
is;samp一ecurrent(〟A).
この図から本装置の不感時間丁は,丁-5.5-5･6/∫
secともとめられた.
日本電子KK製の同種装置では,常用不感時間を4/(
secとしているが,今回の測定では,これより,わずか
に大きい値が得られた.
3.アルカリ元素の計数減衰
ァルカ･)元素(Na,K)をふくむ試料に電子 ビ-ムを
照射した際に,試料面から発生するNa,Kの特性X線
の強度は,時間の経過にしたがい著しく減衰する.この
傾向は,結晶よりもガラスにおいて,より著しく,また,
電子ビームの径を絞ることでより顕著となる.
筆者らは,NaについてはAmeliaのalbiteと合成ガ
ラス,KについてはSt.Gotthardのadulariaと合成ガ
ラスをそれぞれ用いて,検討した.
測定条件はすべて加速電圧 15kV,試料電流0-015pA
である.
KとNaを比較すると,減衰の傾向はNaにおいて,
より著しい.結果を第3図から第7図にしめした.
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Fig.2. Observednumberorcountspersecond
versus(1-N′r).丁;deadtime(〟sec).
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Fig.3.FadingorKKα(adularia)indurationorbombarding.
Electronbeam radiuswas2/Jm.
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Fig.4.FadingorKKα(adu l a r ia ) in d u r a tio n o F b o n l b a r d ing.
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Fig.5.F adingofKKα(syntheticg一ass)indurationorbombarding.
Elec tronbe amradiuswas10/Jm.
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Fig.6.FadingofNaKα(a)bite)indurationof-bombarding.Electl･Onbeamradiuswas2pm.
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Fig.7.FadingorNaKα(albite)in
durationorbombarding.Electron
beamradiuswas10/Lm.
K:結晶(adularia)では,ビーム径を約2/Jmとした
時,計数値は,5分後において当初の90%に減じ,その
後急激に減少し,10分後には,当初の50%にまで減衰し
てしまう.
しかし,ビーム径を約10〟mにひろげると,10分後に
おいても当初の95%まで,計数値は,たもたれる.
一方,合成ガラスを使用した場合は,ビーム径を10〃m
にひろげても,計数値は,5分後において,当初の67%
におちてしまう.
Na･.結晶(albite)の場合,ビーム径を約2iLmとした
時の計数値の減衰債向は署るしく,約2分後において,
当初の50%となり,5分後には,当初の約23%にまで減
衰してしまう.ビー ム径を約10pmとしたとき,10分後
においても,計数値は,当初の95%程度までたもたれる.
合成ガラスは,Na含量がもともと低かったため,計
数減衰の測定は,正確ではないが,ビーム径を10〟mと
した時,5分経過した後における計数値は,当初の約74
%になった.
以上の結果から,アルカリ元素の定量に際しては,標
準試料,未知試料とも,ビームをひろげて,すばやく測
定するか,ビームの照射する試料面を一定速度で移動さ
せながら,測定することがのぞましい.
4.試料の上 ･下移動がX線測定強度にあたえる影響
定量分析をおこなう場合,標準試料と未知試料とは,
それぞれ分析のたびに,焦点あわせ,分光器の "Jあわ
せ'(試料面と分光結晶との間の距離 Jを分析すべき特
性X線の BRAGG角を満足する位置にもってくる)をお
こなわなければならない.したがって,標準試料と未知
試料とが,いっもおなじ測定条件にセットされるとはか
ぎらない.
そこで,特性X線を放射する試料面が,RowLAND円
から,上下にわずか,はずれた位置におかれた時,計数
率がどのように変動するかを検討した.
測定条件 :光学的に焦点のあった位置でJあわせを
おこない,以後,分光器の位置を変化させず,試料面を
焦点よりいちじるしくはずれた下方の位置から上方へむ
かって5/fm単位で上昇させ,その際のX線強度を測定
した.加速電圧:15kV,試料電流 :0･02/fA.10秒間
測定を5回おこない,その平均値をとった.
測定結果 :MgKα,SiKα,CaKα,FeKα について
測定した結果を第8図から第15図にしめした.
ビ-ムのみかけの径の大きさを2pm,20FEm,50/fmと
した時,2pm,20Fem,の場合,ほ おゞなじ計数率低下
パタンが得られ,また,チャンネルによって,わずかに
ことなった傾向をしめす.
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Fig.8･VariationofrelativeintensitiesofMgKαin
re7ationtoverticaldisp】acementofsamp一eMgO
(secondchannel).Whenelectronbeam radi
wereabout2and20/Lm,maximumcountsof
MgKαwere10930and10710epsrespectively･
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MgKα(分光結晶,RAP)のとき,焦点があった位置
から土10pmの位置に試料面があれば,最高計数値の97
-8%を,土5/Jmの範囲では,ほぼ99%以上の計数値
を得る(第8,9図).
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Fig,9.VariationofrelativeintensitiesofMgKa
inrelationtoverticaldisplacementofsample
MgO(thirdchannel).
Whene一ectronbeamradiwereabout2and
20/1m,maximum countsorMgKαwere
l1850and11730cps,respective一y.
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Fig.10.VariatiorLOf-re一ativeintensitiesolSiK(Y
inrelationtoverticaldisplacementorsample
CaSiO3(Secondchannel). When eleotron
beamradiwereabout2and50〟m､maximum
countsofSiKa were3593and3380cps,
repective7y.
SiKα(分光結晶,RAP)について,ビー ム径を2ilm,
50βm とした場合を検討した.
ビーム径2/fmのとき,焦点のあった位置から離れる
につれて,急激に計数率がおちてくる.すなわち,土5
pmのとき,98%になり,j=10/frnほど焦点からはずれ
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Fig.1L VariationofrelativeintensitiesofSiKa
inrelationtoverticaldisplacementorsample
CaSiO3(thirdchannel).Whenelectronbeam
radiwereabout2and50〟m,maximumcounts
orSiKαwere3962and3764cpsrespective一y.
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Fig.12.VariationorrelativeintensitiesorCaKα
inrelationtoverticaldisplacementorsample
CaSiOa(firstchannel). When electron
beamradiwereabout2and50pm,maximum
countsorCaKαwere4846and4835cps,
respectively.
X線マイクロアナライザー(JXA5A)の定竜精度に関する2,3の検討
ると,計数率は,約87-92%程度におちる.
ビ-ム径を50pmとすると.この懐向は弱まるが,得
られる計数値そのものが減少する(賓lo,11図).
おなじように,CaKα,FeKiαについて測定した結
果を第12図から第14図にしめす.
以上の結果から,試料面の上下移動の際の計数率の低
下債向は元素によってことなり,測定した元素のうちで
は,SiKαにおいてもっともいちじるしいことがわかる
(第15図).*
このことから,珪酸塩鉱物を定量するとき,もっとも
主要な元素であるSi02の測定の際に,十分な注意をは
らうべきであることが理解される.
5･X緑放射部分の水平移動(ドリフト)
とX線測定強度との関係
電子ビ-ムが試料面のどこを照射しているかは,Zr
O2上の蛍光を発している位置を光学顕微鏡を通 して観
察することでもとめる.この場合,光学顕微鏡の視野の
中心は,3つのチャンネルの RowLAND 円が交叉する
点と一致するように調整されている.
ところが, このようにして視野の中心にもってきたビ
ームの位置が,分析すべき未知試料をセットしたとき,
わずかに中心から,はずれてしまうことがある.
この現象は,試料表面の炭素蒸着膜が薄すぎる場合や,
不均一に銀ペーストを塗った場合に著るしいようである.
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Fig.13.VariationorrelativeintensitiesorFeKα
inrelationtoverticaldisplscementorsample
Fe203(6rstchannel).Whenelectronbeam
radiwereabout2and20β,maximumcounts
orFeKαwere4763and4812cps,respectively.
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またOMパイプのわずかなよこれが原因になるとも言わ
れている.
3つのチャンネルを使って,同時分析をおこなう場合,
このビームのド1)フ卜は,測定に大きな影響を与える.
そこで,ビームをコンデンサ-レンズ調整用ネジで強
制的に特定の偏った位置に移動させ,ど-ムが水平面内
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Fig.14.VariationorrelativeintensitiesorFeKα
inrelationtoverticaldisplacementorsample
Fe203(secondchanneリ.Wheneelectronbeam
radiwereabont2and20/Jm,maximumcounts
orFeKαwere6468and6538cps,respectively.
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Flg.15.TheeFectofverticaldisplacementfor
relativeintensitiesorvariouscharacteristic
X-ray.Electronbeamradiwasabout2/Jm.
SiKαwasthemostsensitivefわrvertical
displacement.
分光結晶にPETを用いてSiを計数する場合,計数効率は低下するがfocusingの影響は,はるかに少なくなる.
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で RowLAND円からはずれた時,計数値がどのように (-15,0),D(0,-15)の5点について検討した(第16
変化するか,また,変化は定量分析の際,どこまで許容 図).
されるかを検討した. 第 1,第2チャンネルの分光器,X線検出器は,AOC
条件: 加速電圧15kV,試料電流0.02/fA. をふくむ,紙面に垂直な面内にあり,第3チャンネルの
試料MgO,電子ビーム径約2/Jm.分光結晶 RAP, 位置は,第 1チャンネルから620の位置にある.
使用したチャンネル第2,第3チャンネル. 結果 : 測定結果を第17,18図および第 1表にしめし
視野のFPjb0(0,0).A(+15.0).B(0,+15),C
A
~ こ :
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Fig.16.Drif-ledpositionoreleclronbeam.
Electronbeamwasforcedtodrif'tby
handlingcondenserlens.
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Fig.17.Variationorrelativeintensitiesof
MgKαinrelationtobeamdrift.Elec-
tronbeamradiuswasabout2prn.(second
channel).
Table1.Relationsbetweenelectronbeamdriftandmaximumcountsof-
X-rayMgKα(15kV,0.02pA),
Radiusof
electronbeam
Posit10nOr
electronbeamミニ 三竺竺 i 2nd I 3rd
C･P･S･ 】 10790 ≡ 11850
% 98.5 . 99.9
10pm 】 20Flm
X線マイクロアナライザー(JXA5A)の定量精度に関する2,3の検討
た.第2チャンネルにおいては,点B,0,Dの3点は,
分光器にたいして,ほぼ等距離という位置関係にあり,
試料面を上下移動させた時,計数率の変動のパタンはこ
の3点ではほとんど一致する(第17図).
第3チャンネルでは,分光器とX線を放射する点との
距離は,すべてことなっており,試料面を上下移動させ
た時,計数値が最大になる高さは,すべてまちまちであ
る.すなわち,分光器にもっとも近い点はBであり,逆
にもっとも遠い点はDとなる(第18図).
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Fjg.]8.Variationofrelativeintel】SjtjesofMgKα
inrelationtobeamdrirt.Electronbeamradius
wasabout2/fm.(thirdchannel).
いま,第17,18図において,点A-Dの計数率の変化
曲線を点0の曲線にかさねるために平行移動する距離
(試料面を上下させる距離)をdとすると,
d-xtan400 となる.
ここで,xは試料面上のビー ムの位置と問題とするチ
ャンネルの RowLAND円との水平面内での距離である.
第17･18図からもあきらかなように,電子ビー ムの照
射する点が3つの RowLAND 円の交点から,はずれた
位置にあるとき,試料の高さを一定にし,かつ分光器の
位置を不動のままでは,2基以上のチャンネルによって,
同時に定量しようとしても,いずれかのチャンネルが
RowLAND円からはずれてしまい,最高の計数値を得
ることはできない.
したがって電子ビームがドリフトしたままで測定しな
ければならないときには,あとでのべるように,ドリフ
トが生じた段階で,再び,すべての分光器のJあわせを
おこなうか,あるいは試料台を一定間隔で上昇させなが
ら,各チャンネルで同時計数をおこない,それぞれのチ
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ヤンネル内で,計数値の最大値をとる必要がある.
この開拓を第19図にしめす.第19図において,
PP'=d=xtan400
≡0.84x(/Lm)
を満足するdのとき,正しい計数値の得られることがわ
かる.
xは,原点0より分光器側に近いとき◎,逆のとき.
Oとする.
EI E
Fig.19,Electronbeamdriftanddistanceor
samplewherethemaximum numberof
countsshouldbeobtained.
6. 試料位置の変動のたびごとにJあわせをお
なう場合
4.においては,最初,光学的に焦点のあった高さでJ
あわせをおこない,その後は,試料の高さのみ変化させ
て,Jは不動のままで計数をおこなった.
つぎに試料面を-50pm～+30pmの問で移動させ,
そのたびごとに計数値のピークが得られるよう,分光器
のlを微調整したとき,Lの値がどのように変化するか
を第20図にしめした.
上下方向に約60/Jmの範囲を10/1mごとに試料を移動さ
せ,そのたびに分光器の Jあわせをおこなって計数した
結果を第21区=こしめす.
光学的に焦点のあった位置での計数率を100%とした
時,それぞれの高さでの計数率は,第3チャンネルにつ
いてみれば,98.8%～99.8%の範囲内にある.これは定
量の際にほとんど支障とはならない程度のばらつきであ
る.第2チャンネルにおいては,97-101%と計数率の
ばらつきがやや大きく,試料面を焦点位置より低めにし
Fig.20.Readingo∫lversusdistanceof-sample.
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Fig.21.RelativeintensitiesorMgKαinre一ationto∫-adjusting
witheverymoveorsample.
X線マイクロアナライザ-(JXA5A)の定量精度に関する2,3の検討
た時,計数率の高くなる傾向がみとめられる.これは,
測定時における第2チャンネルの基板のわずかな狂いに
原因があるのかも知れない.
このように光学的焦点より上下方向にわずか,はずれ
た試料位置から発生する特性X線は,分光器を微小に動
かすことで,回折 ･集光条件をほぼ満足することがわか
った.
この理由としては,以下のことが考えられる.
いま,ある波長AのX線はBRAGGの条件,2dsinO-
nAを満足する0で分光され検出器のスト1)ットに達す
る.もし,同じ特性X線の発生する位置が上･下方向に
わずかずれてくれば,その入射角β′はβ′≠βとなりそ
のままでは,BRAGrT条件を満足しない.
そこで, 0'j=OA=0
2dslnO'=nil
を同時に満足する位告にくるよう分光器をわずかに動か
せば.1′の分光位置でスのX線を回折させることができ
ち(平田;私信).
以上の結果から,4.で検討したような,試料面が光
学的焦点から微小にずれることによる,計数率の低下は,
試料面の焦点あわせをおこなうたびに,同時に分光器の
Jあわせを再度おこなう,という手順によって,ほぼ,
なくすことができる.
ビームがド1)フトしている場合についても同様で,ど
ームが視野の中心から,分光器側によっている場合には,
/を減ずる方向へ,逆の場合には,Jを増す方向へ調整
することで,Jは望ましい位置にくる.
例えば,第3チャンネルでビ-ムが視野の中心から約
10pmだけ分光器側によった時,そのままの状態では,
計数値はビームが中心にあった時にくらべ,88%におち
る.
逆に申JChから40pm ビー ムが遠ざかった時,計数値は
67%におちてしまう.
そこで,分光器を前者において14/`m もどし,後者で
は約5/`m前進させることにより,計数値は,ビームが視
野の中心にあるときの99%以上を得ることができる.
7. ま と め
これまで,4,5,6.において検討した内容から,通常
の定量分析をおこなう場合,つぎのような測定上注意す
べき点があげられる.
1) ビー ムは,かならず,視野の中心にくるよう調整
する.試料面上で,ドリフトがさけられない場合,ある
いは測定中にコンタミネ-ションによって,ドl)フトが
生じた場合には,焦点位置の上下方向にわずか試料を移
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動させ,数回の測定をおこない,その最高値をとるか,
あるいは,その時に応じて分光器のJあわせをおこなう.
2)原則として,試料を上下方向に移動 させた場合,
焦点あわせとJあわせを,かならず,同時におこなう.
試料ごとに1),2)の手続きを欠かさないことが,測定
精度をたかめる上で,きわめて重要であることがわかっ
た.
そのII.BENC【とALBEf:の補正法における
補正係数αの検討
1.はじめに
EPMAによって珪酸塩の定量分析をおこなうとき,
もっとも基本的な値は標準試料と未知試料とにおける特
性X線の強度比であるが,よく知られているように,こ
の値はそのままでは濃度比とはならない.
真の濃度比をもとめるためには,この強度比に各種の
補正を加えなくてはならない.
珪髄塩分析の定量法には,いくつかの万があるが,ひ
ろく用いられているものとして,
1)検量線法 (KEIL,1967;SMITH,1965,1966a,b,)
など),
2)SwEATMANandLoNG(1969)の方法,
3)BENCEandALBEE(1968)の方法,
があげられる.この他,特殊な方法としては,KANO
andHIRANO(1970)の方法がある.
1)は各種の補正を加える必要はないが,多数の均質
な,そして信頼度の高い分析値をもつ標準試料が,鉱物
ごとに必要とされるので.標準試料をあつめる段階にお
いて,かなりの困難さがあり,どこででも使える方法で
はない.
2)は金属材料などの定量で用いられるようなオ-ソ
ドックスな方法を珪酸塩の定量に導入したもので,
c true- C - easltredX計 宝×霊 ご×巨岩 ヨ
･Hi%)
とあらわされる (SwEATMAN andLoNG,1969).ここ
で0は標準試料,1は未知試料である.
式の右辺の第2項は,原子番号効果と励起効果の,第
3項は吸収効果の,第4項は特性X線による蛍光励起の,
第5項は,連続X線効果のそれぞれ補正項である.
この方法を)i,-テンにおこなうには,中型程度のコン
ビュ-タ-が必要とされ,当研究所では,現在すぐに利
用できない.
なお,補正のくわしい内容については,内Ll他(1972)
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にのべられている.
3)は,ZIEBOLDandOG-LVIE(1964)が二成分系の合
金において得た,ある元素の濃度とX線強度の間におけ
るlinearな関係,
CAr更訂=αAB+(ト αAB)CA
を二成分系の酸化物,珪顧塩に適用した方法である.
ここでCAは,純粋なAに比較した時の合金ABにおけ
るAの濃度,KAは,純粋なAにくらべた時の,合金AIi
における特性X線Aの,バックグランド補正をした強度,
αは経験的に得られた補正係数である.
この方法では,補正係数はαのみとなり,補正の計算
が簡単であるばかりでなく,繰返し計算も容易で,メモ
リ-が20ケ以下の小型電子卓上計算機があれば,十分に
目的を達することができる.
以上のことから筆者らは,BENCEaldALBEE(1968)
による補正計算法をとることにした.
2.既知試料についての補正結果
BENCEandALBEEの補正方法をおこなうとき,もっ
とも重要なα値については,2ないし3とおりの値が公
表されている.
1)BENCEandALBEEが主として実験値にもとずいて
経験的にだした値(取出し角52.50.加速電圧15kV)
(BENCEandALBEE,1968).
Table2. Chemicalcompositionorkaersutite
at15kVacceleratlngVOlage.
SiO2
TiO2
A1203
FeO
MnO
MgO
CaO
Na20
K20
H20十
Others
Total
2701.0
532.5
1605.9
187.5
14.5
1158.5
967.4
160.3
159.2
Elements
(workingstandard)
ー ? ?
2)ALBEEandRAYが DUNCUMBand REED の
generationfactor,PHILIBERTの吸収補正,REEDの
蛍光励起補正等の補正式を用い,コンピューターで計
算した値(取出し角52.50,38.50;加速電圧15kV,20
kV)(ALBEEandRAY,1970).
3)NAKAMURAandKusrITROが 1)の値をもとに,
取出し角400に計算しなおした値(NAKAMURAand
KUsHIRO,1970).
4)ALBEEが2)とおなじ方法で,取出し角400のもの
について計算した値 (未公表,日本電子KKで,ALBEE
に計算を依頼したもの).
JXA5Aは取出し角400であるから,3と4)について
検討した.
化学分析値が既知で,組成が均質 とみなされる
kaersutite(WILKINSON,1961)について,3)と4)のα
値を用いて補正した結果を第2,3表にしめす.
〔実験条件〕
加速電圧 15kV,試料電流0.02/fA.
標準試料は以下のとおりである,
Si:ブラジル石英, Ti:合成ルチル.
Al:合成コランダム,Mg:合成ペリクレス,
Fe:合成ヘマタイト,Mn:ロードナイト,
Ca:合成珪灰石,Na,K :合成ガラス.
ビーム径は,ジルカロイ上で発光する懲光のスポット
で約 5/H n -3/fm.
co rrectedbyALBEE'scalculatedαfactors
1.0910i00575
三:誓 言鳥 ;三言;
0.0011 l.1320
1.2571
1.0495
0.0012
0.1159
1.1920
1.0914
1.2245
1.1226
1.1331
1.2544
0.0940r1.0522
こ ':三t:.I :::子ご∴ I:_1,.;;
0.4089
0.0575
0.1463
0.1208
0.0012
0.1157
0.0943
0.0290
0101790 ･1496
Cws/βws r 0.4225 1 0,4602
宗eKmati.e)i(NGa.ass?syn.)
0.8874 【 0.0246
Adjusted
K･β′
0.1455
X線マイクロアナライザー(JXA5A)の定量精度に関する2,3の検討
Table3･ ChemicalcompositionorkaersutitecorrectedbyNAKAMURA'Sempiricalα
factorsat15kVacceleratingVOltage.
ox idesIs.aumn%eisgunndt芝rd
2701･0 ; 7874･0
532.5;10095.3
;!2.0 3 I i;冒;:; ∈1;;三…:≡
MnO
MgO
CaO
?
? ?
?
?
?
?
?
?
?
?
Total
160.3 : 220.6
Elements
rWorkingstandard)
Cws/βws
竺 箪 十 二 r L二 軍
0.3430 】 1.1526
0.0527
0.日95
0.1061
0.0015
0.0922
0.0856
0.0185
0.0149
1.1236
I.2100
1.1394
1.1835
1.2538
1.1492
I.6060
1.1319
rRnh.Kd芸nite) 檎 .髭 st｡nite,
Kael-sutite,標準試料とも,10/fm/mil.の速度で動か
しながら,10秒間ずつ,10-20回測定し,このような点
を5点ほどとった.
炭素蒸着は両者を同時におこなった.
補正のくりかえしを何回までおこなう必要があるかと
いう点については,表からもわかるように,3回のくり
かえLで,実用上十分な収れんが得られる.
この結果得られた分析値は,理想的には,いずれの補
正係数を用いても,最終的に同じ結果が得られなくては
ならないはずであるが,第4表にしめすように,看意の
差がCaOについては終5%,T02については約40/0,
Si02については2%,それぞれ生じた.
Si02が珪酸塩鉱物の成分のなかで,一般的にはもっと
も主要なものであることからすれば,2%の差は,無視
できない差であろう.
Ca単斜輝石や,斜長石の分析においては,両者の補
正係数値の違いは無視できず前者において,HCalculated
αMを用いると,Si02かおおめに,CaOがすくなめに出
ることを経験している.
湿式分析法で得られた分析値の誤差を伺パーセント程
度にみこむかという問題が一万にはあるが,仮にこの値
を基準にとると,Si02についてみれば,3)のα値の方が,
4)よりも高い近似をしめしている.
今後さらに,数おおくの信頼度の高い化学分析値をも
.'.Li､11.二L"Ll .7;1.こさ∴､.I.,(Hematite)
o･8744 i o･0255
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K･β′弓 AijTsBt?,d
Tab一e4.Adjustedchemica一compositionorkaersutite
oxidesI A 岳 N IMIK･OI w
Total5100.00 E100.01 i100.00
A:CorrectedbyALBEE'scalculatedafactor
N:CorrectedbyNAKAMURA'Semplricalαfactors.
M.K.0.:ObtainedbyMoRI,KuRATAandOBATA
(unpublished).
ProveanalysISWasCarriedoutbytheinstrument
of-38.5otake-o打angle.TheirH20十andothers
rererredtoJAKES'sunpublisheddata.
W :ResultofwetchemicalanalysIS.Fe203Was
recalculatedasFeO(WILKINSON,1961).
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つ各種の鉱物について,このような検討をおこなう必要
がある.
3.α値について
内山他 (1970)ものべているように,各種の補正のう
ちでも原子番号補正については,いろいろな補正式が提
案されており,議論のおおいところのようである.
ALBEEandRAY も珪薮塩の分析においては,計算さ
れたα値よりも,経験的に導びかれた,"empiricalα"
を用いるとのべ,そのような値のいくつかを発表してい
る(ALBEEandRAY,1970).
中村は,BENCEandALBEEによる経験的なα値を取出
し角400に再計算する際,"empiricalα"と"Calculated
α'のちがいが,1)原子番号補正の計算の際に生じたと
した場合,2)吸収補正の計算の際に生 じたとした場合
の両者について検討し,i)を採用し,
･4D･8-pri,-α52･5,e-prl･×&慧 慧
が成立するとして計算をおこなった.その際,α52･5',
calc.,α409,Calc. については,独自に計算をお こなって
いる(私信による).
現在,取り出し角52.50,加速電圧15kVについて発表
されている "empiricalα川は,石ENCEandALBEEによ
るものと,ALBEEandRAYによる,いくつかのαがあ
る.このうち,αhIAgloについて1.62とl･56,αS真王2につい
て1.01と1.04,α遣｡について1.29と1.32,というように
重要なαについて,ことなった値が得られている(BENCE
andALBEE,1968;ALBEEandRAY,1970).
そこで,BENCEandALBEEの 〃ernpiricalα52,5り',
ALBEEandRAY の 〟empiricalα52.ら"ALBEEandRAY
の "Calculatedα52.∴MALBEEのHcalculatedα4｡り'を
もとに,中村の方法によってHempiricalα40"をもとめ
てみた(第5表).
ここにあげた程度のα値の差が全体として定量値にど
のような影響をおよぼすかについては,目下検討中であ
る.
Table5.Variousαfactors (15kV)
I.62 1.74
si-Fe｡ 】 1･189 戸 1.19
1･43 _1･52 工 43
･･05 i LO7 i LO5
1.425
1.43
1.045
1.05
I.23 1.299
B.A.Emp.(52.50):EmpiricalαFactors(take-o庁■angle52.50),(BENCEandALBEE,1968).
A.R.Emp.(52.5O):Emp主rlCalαfactors(takel0frangle52.50),(ALBEEandRAY,1970).
A.R.Calc.(52'50):Calculatedαfactors(take-Ofangle52.50),(ALBEEandRAY,1970).
A.Calc.(40b):Calculatedαfactors(take10汀angle400),(ALB班,unpublished).
N.Emp.(400):Empicicalafactors(take-Ofangle400),(NAKAMURAandKUsmRO,1970).
N'.Emp.(400):Empiricalαf-actors(take-ofangle400),CalculationwereowedtoNAKAMURA's
methodonthedataofBENCF.andALBEE(1968)andALBEEandRAY(1970).
X線マイクロアナライザー(JXA5A)の定量精度に関する2,3の検討
4.ま とめ
BENCEandALBEEの補正法をつかって珪酸塩の分析
をおこなうとき,1)補正は3回くりかえすことで十分な
収れんが得られる.
2)α値としては,経験的にもとめられた,"empirical
α"を使った方が,よい結果が得られる.
3)"empjricaZα"についても.ことなった値があり,
今後さらに検討の必要がある.
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PRELIMINARYEXPERIMENTSOFELECTRON
PROBEX･RAYMICROANAI.YZER(JXASA)
byKoichiTAZAKTandHideoHIRANO,*DL'visionof
Geology,InstituteforThermalSpringResearch,
OkavamaUniversity.
*OnleavefromGeologicalSurveyofJapan.
Preliminaryexperimentsontheaccuracyorquan-
titativemicroprobeanalysisfortheinstrurlentSetil
theInstituteforThemalSpringResearch,Okayama
UniversltyWereCarriedout.
Deadtimeoftheinstrumentrangedabout5.5-5.
6microsecond,whichdelayed1.5microsecondthan
usualvalue.
Bombardingbyfinelyfocusedelectronbeam,
intensitiesorthecharacteristicX-rayoralkalimetal
suchasNaKαandKKαdecreaseddrasticalylnfive
totenminutes.
IntensitiesorthecharacteristicXィaydecreased
inrelationtothedegreeofof-focusing,whenthe
spectrometerfixedatoptJCal】yfocusedposition.
ReadjustlngOfspectrometeraftereverymoveof
samplewasindispensablefわrtheprooforaccurate
intensities.
ApplyingBENCEandALBEE'scorrectionmethod,
empiricalαfactorswasapprovedofpreferablefor
quantitativeanalysesofsilicatesthancalculateda
factors.
